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@ Farben von keratinischen Fasern mit Indolinen unter Metallkatalyse 

(g) Naturlich wirkende Oxidationsfarbungen an keratinischen 
Fasern im Braun- bis Schwarz-Bereich erzielt man mit 
Indolinen der Formel I 



(I) 



als Oxidationsfarbstoffvorprodukten. wobei R\ R a . R 3 , R* 
und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl- 
gruppen mit 1-4 C-Atomen oder R* und R 5 gemeinsam mit 
den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine 
Alkylendioxygruppe m'rt 1-4 C-Atomen darstellen. oder deren 
Salzen durch Luftsauerstoffoxidation ohne den Einsatz zu- 
sattlicher Oxidationsmittel. wenn man als Oxidationskataty- 
satoren die farblosen. toxikologisch unbedenktichen Salze 
des Lithiums. Magnesiums, Calciums. Aluminiums oder 
Zinks verwendet. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unierlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemittel zum Farben von keratinischen Fasern, insbesondere menschli- 
chen Haaren, auf der Basis von Indolinderivaten, insbesondere 5,6-Dihydroxyindolin, wobei die oxidative Farb- 
eniwicklung durch lithium-, magnesium-, calcium-, aluminium- oder zinksalzkatalysiene Luftsauerstoffoxidation 
ohne den Einsaiz zusatzlicher Oxidationsmittel erfolgt. 

Fur das Farben von keratinischen Fasern, z. B. Wolle, Pelzen oder Haaren spielen die sogenannten Oxidations- 
haarfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche 
Farbemittel enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager. Als Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte werden Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen eingesetzt. Die Entwicklersubstanzen bil- 
den unter dem EinfluB von Oxidationsmittein, meist H2O2, untereinander oder unter Kupplung mit emer oder 
mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Als Entwicklersubstanzen werden ublicherweise Paraaminophenol- und Paraphenylendiamindenvate emge- 
seizt. Als sogenannte Kupplersubstanzen kommen Methaphenylendiaminderivate. Naphthoic Resorcindenvate 
und Pyrazolone zum Einsatz. 

Farbemittel zum Farben von keratinischen Fasern mussen gute farbetechnische Eigenschaften wie z. B. gutes 
Aufziehvermogen auf die Faser bei moglichst niedrigen Temperaturen besitzen; die erzielte Farbung muB uber 
gute Echtheitseigenschaften verfugen. Andererseits aber muB das Farbemittel toxikologisch und dermatologisch 
unbedenklich sein, vor allem wenn menschliche Haare gefarbt werden sollea 

Die in ublichen Oxidationsfarbemitteln enthahenen Paraaminophenol- und Paraphenylendiamindenvate kon- 
nen jedoch bei einzelnen Personen Sensibilisierungen und Allergien hervorrufen. Es hat daher nicht an Versu- 
chen gefehlt, Paraaminophenol- und Paraphenylendiamindenvate durch andere, wenn moghch "naturidenusche 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu ersetzen. Hier bieten Indolderivate, die Grundbausteine des im Haar enihal- 
tenen natiirlichen Melaninfarbstoffs, eine MSglichkeit. 

Viele Indolderivate kommen jedoch wegen ihrer zu hohe Oxidationsempfindhchkeit und damn verbundenen 
Handhabungsprobleme zur Venvendung in kommerziell verwertbaren Haarf arbemitteln nicht in Frage. 

Indo!inderivate t wie sie die deutsche Offeniegungsschrift DE-A 40 16 177 beschreibt sind eine vielverspre- 
chende Alternative. Sie sind lagerstabil und bilden durch Oxidation die emsprechenden Indolderivate "in situ"; 
diese polymerisieren dann anschlieBend zum eigentlichen Farbstoff. 

Als Oxidationsmittel wird ublicherweise H2O2 venvendet H2O2 fuhrt jedoch zu Veranderungen der ursprung- 
lichen Eigenschaften des Haares: so ist HjOrbehandehes Haar trockener, sprdder und schwieriger auszukam- 
men: Es isi poroser und deshalb empfindHcher gegen den EinnuB von Feuchtigkeit und benotigt langer zum 
Trocknen, seine Wiederstandfahigkeit und ReiBfestigkeit ist vermindert 

Man ist deshalb bemuht, Haarfarbemittel ohne H2O2 oder andere Oxidationsmittel zu eniwickeln und die 
35 oxidative Haaraus farbung mit Luftsauerstoff zu erreichen. Ein volliger Verzicht auf H2O2 fuhrt jedoch nur zu 
unbefriedigenden Farbeergebnissen; so ist die erzielbare Farbintensitat im Falle von Indolinderivaten als Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukten nur gering. 

Die europaische Offeniegungsschrift EP-A 04 62 857 beschreibt u. a. Haarf arbeverfahren mit lndolinen als 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten, wobei die Oxidation der Indoline bereits mit Luftsauerstoff in Gegenwart 
40 katalytischer Mengen von Metallen der 3.-8. Nebengruppe und der Lanthanidenreihe erfolgt. Besonders 
bevorzugt sind ICupfersalze. 

Dieses Farbeverfahren genugt jedoch nicht den hohen farbetechnischen und toxikologischen Anforderungen, 
die an Haarfarbemittel zu stellen sind: Zum einen sind die meisten Metallsalze selbst farbige Verbindungen, so 
daB eine EinfluBnahme auf die erzielte Farbung nicht in jedem Falle auszuschtieBen ist, zum anderen stellen viele 
45 der eingesetzten Metallsalze selbst Oxidationsmittel dar. Der gravierendste Nachteil ist jedoch, daB viele der 
beschriebenen Schwermetallsalze. toxikologisch keineswegs unbedenklich sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein Mittel zum Farben von keratinischen Fasern, insbeson- 
dere menschlichem Haar zur Verfugung zu stellen, das Indolinderivate als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
enthalt, das innerhalb kurzer Zeit kraftige Farbungen ohne den Zusatz von Oxidationsmitteln ausbildet und das 
50 als Oxidationskatalysatoren nur toxikologisch unbedenkliche, farblose Metallsalze enthalt, wobei typische 
Schwermetallsalze wie z. B. Mangan-, Kobalt-, Kupfer- oder Silbersalze von vomherein auszuschlieBen sind. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB auch die toxikologisch unbedenklichen redoxneutralen 
Hauptgruppenmetallsalze des Lithiums, Magnesiums, Calciums und Aluminiums, aber auch die Salze des auf- 
grund seiner abgeschlossenen d-Schale hauptgruppenmetallahnlichen Zinks die Luftoxidation von in Farbemit- 
55 teln enthahenen Indolinderivaten katalysieren. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Mittel zur oxidativen Farbung von keratinischen Fasern, insbesondere 
menschlichem Haar, welches eine Komponente A und eine Komponente B umfaflt, wobei Komponente A 
dadurch definiert ist, daB sie als Oxidationsfarbstoffvorprodukte Indolinderivate der Formel 1 
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(i) 



worm R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
R 4 und R 5 gemeinsam mit den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine Alkylendioxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen darstellen oder deren Salze enthalt, und Komponente B dadurch definiert ist, daB sie mindestens ein 
Metallsalz mit einem nichtoxidierend wirkenden Anion, ausgewahlt aus der Gruppe der Lithium-, Magnesium-. 15 
Calcium-, Aluminium- oder Zinksalze, enthalt. 

Mit den erfindungsgemaBen Farbemitteln werden bereits durch Luftsauerstoffoxidation ohne den Einsatz 
zusatzlicher Oxidationsmittel und toxikologisch bedenklicher Schwermetallsalze besonders naturliche Farbnu- 
ancen im Bereich von Mittelbraun bis Schwarz mit guten Echtheitseigenschaften erzielt 

Die Komponemen A und B konnen gemeinsam in einer wasserhaitigen Zubereitung oder aber auch in zwei 20 
voneinander getrennten wasserhaitigen Zubereitungen bereitgestellt werden. 

Bei Bereitstellung der Komponemen A und B in einer fur die Anwendung auf dem Haar gebrauchsfertigen 
gemeinsamen Zubereitung ist wahrend Herstellung und Lagerung der Zubereitung besonders auf den Aus- 
schluB von Luftsauerstoff zu achten, um eine vorzeitige Oxidation der Farbstoffvorprodukte zu verhindern. 

Bei einer getrennten Bereitstellung der Komponemen A und B werden die beiden Komponemen erst unmit- 25 
telbar vor der Anwendung auf dem Haar mitemander vermischL Es ist auch moglich, zunachst nur eine der 
beiden Komponemen A und B auf das Haar aufzutragen und nach einer Einwirkzeit, die zwischen einigen 
Sekunden und 30 Minuten betragt, die zweite Komponente hinzuzugeben. 

Eine weitere Moglichkeit besteht schlieBlich darin, zunachst nur eine der beiden Komponenten A und B auf 
das Haar aufzutragen, einwirken zu lassen, auszuspiilen und erst unmittelbar nach dem Spulvorgang die zweite 30 
Komponente aufzutragen. Es spielt dabei keine Rolle, welche der beiden Komponenten A und B zuerst aufgetra- 
gen wird. 

Unabhangig von der angewandten Farbetechnik wird das Haar nach dem FarbeprozeB mit einem neutral bis 
schwach sauer eingestellten Shampoo gewaschen. 

Der in der folgenden Beschreibung gebrauchte Begriff "gesamte Farbemittelzubereitung" bezeichnet unab- 35 
hangig von der Farbetechnik das gesamte, Komponente A und Komponente B umfassende FarbemitteL 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel konnen nicht nur zum Farben von keratinischen Fasern, sondern auch 
zum Farben anderer Naturfasern, wie z. B. Seide, Leinen, Baumwolle, Jute und Sisal, modifizierter Naturfasern, 
wie z. B. Regeneratcellulose, Nitro- und Acetylcellulose, Alkyl-, Hydroxyalkyl- und Carboxyalkylcellulose und 
synthetischer Fasera wie z. B. Polyamid, Polyester-, Polyacrylnitril- und Polyurethanfasern verwendet werden. 40 

Zur Modifikation der Farbnuancen konnen andere bekannte Oxidationsfarbstoffvorprodukte und gegebenen- 
falls auch bekannte direkaiehende Farbstoffe gemeinsam mit den Indolinen der Formel I eingesetzt werden. Die 
lndoline der Formel I werden jedoch bevorzugt als einzige Oxidationsfarbstoffvorprodukte eingesetzt. Es ist 
dabei aber nicht notwendig, daB ein einheitliches Indolin der Formel I vorliegt, viejmehr kann auch ein Gemisch 
von verschiedenen Indolinen der Formel I zum Einsatt kommea Die lndoline der Formel I konnen in freier 45 
Form oder in Form ihrer Salze, bevorzugt als Hydrochloride, Hydrobromide, Sulfate, Phosphate, Acetate, 
Propionate, Lactate und Citrate eingesetzt werden. 

Das bevorzugt geeignete Indolin der Formel I ist 5,6-Dihydroxyindolin; dieses bildet zunachst 5,6-Dihydroxy- 
indol und dann im Zuge einer oxidativen Polymerisation einen Melaninfarbstoff. Auch alkylsubstituierte lndoline 
der Formel 1 eignen sich als Meianin-Vorlaufer, insbesondere diejenigen, bei welchen eine der Gruppen R 1 , R 2 50 
und R 3 eine Methyigruppe ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Mittel zur oxidativen Farbung von keratinischen 
Fasern, wobei in den in der Komponente A enthaltenen Indolinderivaten der Formel I R , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 
Wasserstoff oder gegebenenfalls eine der Gruppen R\ R 2 und R 3 eine Methyigruppe ist und die ubrigen 
Wasserstoff sind. 55 

Zur Herstellung der Komponente A werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten Trager 
eingearbeitet Solche Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige. schaumende Losungen 
(Shampoos), Schaumaerosole oder sonstige Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind 
Solche Trager enthalten Konfektionierungs- und FarbehilfsmiueL welche die Stabilitat der Zubereitungen 
erhohen und das Ergebnis der Farbung verbessem. Solche Zusatze sind in erster Linie oberflachenaktive Stoffe, 60 
z.B. 

— Seifen, insbesondere die Alkali- oder Alkanolaminseifen von linearen C12— Cjs-Fettsauren, insbesondere 
von Olsaure, 

— anionische Tenside, z. B. Fettalkoholsulfate und Fettalkoholpolyglycole.thersulfate, Alkansulfonate, al- 65 
pha-Olefinsulfonate oder Olsauresulfonate, bevorzugt in Form der Alkali-, Ammonium- oder Alkanolam- 
moniumsalze, 

— kationische Tenside, Z.B. A!kyl(Ci2— Cis-trimethyl-ammoniumchloride, Alkyl(Ci2— Cis)-dimethyl-ben- 
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zvUmmoniumsalze, Cetylpyridiri^ 

- zwitterionische Tenside, wie z. B. Alkyi-(Ci2-Ci8)-aimethyl-ammonium-glycinai, Kokosacylaminopro- 
pyl-dimethyl-ammonium-glycinatoder Imidazoliniumbetaine, 

- amphotere Tenside, wie z. B. N-Dodecylaminoessigsaure, N-Cetylaminopropionsaure, gamma-Lauryla- 
mino-buttersaure und 

- nichtionische Tenside, insbesondere Anlagerungsprodukte von 5-30 Mol Ethylenoxid an Fettalkonole, 
an Alkylphenole, an Fettsauren, an Fettsaurealkanolamide. an Fettsaurepartialglyceride, an Fettsaure-sor- 
bitanpartialester oder an Fettsauremethylglucosid-partialester, ferner Alkylglucoside. Aminoxide und Fett- 
saure-polyglycerinester. 

Weitere Konfektionierungshilfsmittel sind z. B. 

- wasserlosliche, verdickende Polvmere (Hydrokolloide), z. B. Celluloseether wie Carboxymethylcellulose. 
Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Starke und Starkeether. Pflanzeng- 
umme, Guar-Gum, Agar-Agar, Alginate, Xanthan-Gum oder synthetische wasserlosliche Polymere, 

- Antioxidamien, z. B. Ascorbinsaure, Na2S03, 

- Puff ersubstanzen, z. B. Ammoniumchlorid und Ammoniumsulfate, 

- Komplexbildner, z. B. l-Hydroxyethan-l,1-diphosphonsaure, Nitrilotriessigsaure oder Ethylendiamime- 
traessigsaure oder deren Salze, ... r% n 

- haarkosmetische Hilfsmittel, z, B. wasserlosliche kationische Polymere. Protemdenvate, Glucose, D-Pan- 
theno!,Cholesterin,Vitamineoder Pflanzenextrakte, ■ 

- Egalisierhilfsmittel z. B. Urazol, Hexahydropyrimidin-2-on, lmidazol, 1,2,4-Tnazol oder Jodide. z. B. 
Natrium- oder Kaliumjodid. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Farbemittel kann unabhangig von den oben beschriebenen Farbe- 
techniken im pH-Bereich von 3-10 erfolgen, bevorzugt ist jedoch die Anwendung bei einem pH-Wert von 
8,5—10. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sind solche Farbemittel, deren Komponente A Indoline der 
Formel 1 oder deren Salze in einer Menge von 0,1-30 Millimol pro 100 g der gesamten Farbemittelzubereitung 
und als Trager ein Ge! mit einem Gehalt von 1 - 20 Gew.-% einer Seife oder eine Ol-in-Wasser-Emulsion mit 
einem Gehalt von 1 -25 Gew.-% einer Fettkomponente und 0,5-30 Gew.-% eines Emulgiermittels, bezogen 
auf Komponente A oder die gesamte Farbemittelzubereitung, aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, 
kationischen, zwitterionischen oder ampholytischen Tenside enthaiten. 
Als in der Komponente B enthahene Metallsalze kommen alle wasserloslichen Salze des Lithiums, Magne- 
35 siums, Calciums, Aluminiums oder Zinks in Frage, die kein oxidierend wirkendes Anion, wie z. B. Nitrat, Nitrit, 
Jodat, Perjodat, Hypochlorit u. a\, enthaiten. Geeignete Anionen sind beispielsweise Chlorid, Bromid, Sulfat, 
Acetat, Citrat oder Lactat 

Es ist nicht erforderlich, daB in Komponente B ein einheitliches Metallsalz vorliegt, vielmehr kann auch erne 
Mischung von verschiedenen Metallsalzen zum Einsatz kommen. Urn eine befriedigende Ausfarbung erzielen zu 

40 konnen, muB jedoch eine Mindestmenge an Metallsalz verwendet werden, die bei ca. 0,02 Gew.-<&, bezogen auf 
die gesamte Farbemittelzubereitung, liegt; der Gehalt an Metallsalz kann bis zu 2,0 Gew.-% betragen, vorzugs- 
weise liegt er jedoch zwischen 0,05 und 0.5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Farbemittelzubereitung. je nach 
Metallsalz entspricht dies einer Menge von 0,1 bis 50 mMol, vorzugsweise 03 bis 123 mMol, pro lOOg der 
gesamten Farbemittelzubereitung. ^ 

45 Vorzugsweise liegt die Komponente B als Ol-in-Wasser-Emulsion oder Ge! vor, wobei in der oben beschriebe- 
nen Weise anstelle eines Indolins der Formel I ein Metallsalz in den Trager eingearbeitet wird. Eine Ol-in-Was- 
ser-Emulsion enthah l-25Gew.-°/o Fettkomponenten und 0,5— 30Gew.-% eines Emulgiermittels aus der 
Gruppe der anionischen, nichtionischen, kationischen, zwitterionischen oder anpholytischen Tenside, ein Gel 
1 — 20 Gew.-% einer Seife, jeweils bezogen auf Komponente B oder die gesamte Farbemittelzubereitung. 

50 Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautern, ohne ihn jedoch hierauf zu be- 
schranken. 

Beispiel 

55 Es wurden eine Komponente A (Indolinderivat-Komponente) und eine Komponente B (Metallsalz-Kompo- 
nente) folgender Zusammensetzungen hergestellt: 
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Komponente A Komponente B 



Fettalkohol (Cj2-Cl8) 



10 g 



10 g 



Fettalkohol(Ci2-Ci4)-ether-su1fat 
(2 E0) Na-salz (28 %ig) 

AscorbinsSure 



25 g 



0,5 g 



25 g 



5 , 6- D i hydroxy i ndo 1 i n 



Metallsalz 



konzentrierte NH3~L5sung 



9,7 mMol 



bis pH 
9,0 



7,5 mMol 

bis pH = 
9,0 bis 9,8 



Wasser 



ad 100 g ad 100 g 



100 g von Komponente A und 50 g von Komponente B wurden miteinander vermischt und diese Mischung 
dann auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders vorbehandelten 
Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
wurde das Haar gespult, mit einem iiblichen neutral bis schwach sauer eingestellten Haarwaschmittel ausgewa- 
schen und anschlieBend getrocknet 

In Abhangigkeit des verwendeten Metallsalzes resultierten brillante, farbimensive Nuancen im Braun- bis 
Schwarz-Bereich (Tabelle 1). Die Ausfarbungen zeichneten sich durch sehr gute Echtheitseigenschaften aus. 



Metallsalz 



pH 



Tabelle 1 



erzielte Nuance Farbintensitat 



LiCl 
HgS0 4 

CaCl 2 
A1C1 3 
2n-acetat 



9,0 



9,8 



9,0 



9,8 



9,0 



braunschwarz 



braunschwarz 



braun 



braunschwarz 



schwarz 



gut 
gut 
gut 
gut 

sehr gut 
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in einem weiteren Versuch wurde zunachst nur Komponente A auf das Haar aufgetragen, nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten das Haar gespult und anschlieBe'nd mit Komponente B in Form einer 1 Gew.-°/oigen 
waBrigen Metallsalzldsung benetzt, nach 15 Minuten Einwirkzeit shampooniert, gespult und getrocknet. 

Es wurden gleich gute Farbeergebnisse erzielt 



1. Mitiel zur oxidativen Farbung von keratinischen Fasern, insbesondere menschlichem Haar, umfassend 
eine Komponente A und eine Komponente B, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A als 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte lndolinderivate der Formel I 



worin R 1 , R 2 t R 3 R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff- oder Alkylgruppen mit 1 bis A C-Atomen 
oder R 4 und R 5 gemeinsam mit den Sauerstoffatomen, an die sie gebunden sind, eine Alkylendioxygruppe 
mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen oder deren Salze enthalt, und die Komponente B mindestens ein Meta!lsalz 
mit einem nichtoxidierend wirkenden Anion, ausgewahlt aus der Gruppe der Lithium-, Magnesium-, Calci- 
um-, Aluminium- oder Zinksalze, enthalt 

Z Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den in Komponente A enthaltenen Indolinderi- 
vaten der Formel 1 R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff oder gegebenenfalls eine der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 
eine Methylgruppe ist und die ubrigen Wasserstoff sind 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder Z dadurch gekennzeichnet, daB in Komponente A die Indoline der Formel 1 
oder deren Salze in einer Menge von 0,1 bis 30 mMol pro 100 g der gesamten Farbemittelzubereitung und in 
Komponente B die Metallsalze in einer Menge von 0,1 bis 50 mMol, vorzugsweise 03 bis \2JS mMol, pro 
1 00 g der gesamten Farbemittelzubereitung enthalten sind 



Patentanspruche 
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